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@ Langsam abklingende phosphoreszierende Stoffe 

(§) Es sind langsam abklingende phosphoreszierende Stoffe, 
die mit einenn Seltenerdelement aktivierte zweiwertlge bor- 
substituierte Alumtnate umfassen, offenbart. Insbesondere 
umfassen die langsam abkUngenden phosphoreszierenden 
Stoffe 

MO.a(Al^.i,Bj203:cR, 
woi>ei 

0,5 ^ a ^ 10,0 
0,0001 ^ b ^ 0,5 und 
0.0001 S c S 0,2, 

MO mindestens ein zweiwertiges Metalioxid, ausgewahit 
aus MgO, CaO, SrO und ZnO, darstetlt und R Eu und 
mindestens ein zusaUliches Seltenerdelement darstallt. Vor- 
zugsweise stellt R Eu und mindestens ein zusatzliches 
Seltenerdelement, ausgewShlt aus Pr, Nd, Dy und Tm, dar. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeretchten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft iangsam abklingende phosphoreszierende Stoffe, die mit einem Seltenerdelement 
aktivierte, zweiwertige, borsubstituierte Aluminate umfassen, und Verfahren ziir Hersteilung solcher Iangsam 
abklingenderphosphoreszierender Stoffe. ^ u 

Lumineszierende Substanzen mit einem langen Abklingzeitraum im Bereich von wenigen Mmuten bis mehre- 
re Stunden sind bekannt, und sie erzeugen ihre Strahlung typischerweise durch Phosphoreszenz. Seiche 
phosphoreszierende Substanzen wurden typischerweise bei Sicherheitszeichen oder auf Zifferblattem von 
Armbanduhren oder Uhren verwendet In den letzten Jahren wurde eine Technologic entwickelt, die es mOglich 
macht, lumineszierende Materialien in gepreBte oder geformte Kunststofftjrodukte einzubetten. Eine solche 
Technologie erweitert wesentlich den Bereich der Anwendungen von Iangsam abklingenden phosphoreszieren- 

den Stoffen. , . ^ , 

Mit Kupfer aktiviertes Zinksulfid, wie ZnS : Cu,Cl, wird haufig fUr diese Anwendungen von Iangsam abklm- 
genden phosphoreszierenden Stoffen eingesetzt, da mit Kupfer aktiviertes Zinksulfid eine Enussion in einem 
15 Spektralbereich mit relativ hoher Lichtausbeute erzeugt. Jedoch sind die Eigenschaf ten von mit Kupfer aktivier- 
tem Zinksulfid nicht voUstandig zufriedenstellend, da die Helligkeit der phosphoreszierenden Substanz nach 
ausgedehnten Abklingzeitraumen stark abfailt, so daB die Emission nach etwa 30 bis 60 Minuten kaum wahr- 
nehmbar ist. Weiter unterliegt mit Kupfer aktiviertes Zinksulfid dem Abbau und der Zerstdrung. wenn es 
UV'Strahlung in feuchter oder luftfeuchter Atmosphare ausgesetzt wird Die Kdrperfarbe des das Zinksulfid 
enthaltenden Materials dunkelt m6glicherweise durch das Vorhandensein von elementarem 25nk auf der Ober- 
flache. Die Verwendung solcher Materialien bei AuBenanwendungen wwde daher stark eingeschrankt 

Phosphoreszierende Materialien mit langem Abklingzeitraum kdnnen in Bereichen wie der Grafik, Innende- 
koration und Druckfarben verwendet werden. Fiir diese Anwendungen wurden phosphoreszierende Erdalkali- 
sulfide verwendet, da sie mit breiter Farbskala. die im sichtbaren Spektrum von blau bis rot reicht, hergesteilt 
werden konnen. Diese Substanzen jedoch sind hygroskopisch und reagieren leicht mit Luftfeuchtigkeit, wobei 
sie zur Erzeugung von Schwefelwasserstoff. einer schadlichen und giftigen Substanz, neigen. Diese Eigenschaf- 
ten schranken ihre Verwendung im Hausgebrauch stark ein. , j- 

Ober eine Iangsam abklingende phosphoreszierende Substanz mit der Zusammensetzung SrAl204, die mit 
Eu2+ aktiviert ist. wurde vor kurzem berichtct (248. Keikoutai Dougakkai Kouen Yokou, 26. November 1993). 
Die Zusammensetzung dieser phosphoreszierenden Substanz war nicht voUstftndig offenbart. aber sie arbeitet 
als gelb-grttn phosphoreszierende Substanz, sehr ahnlich zur Emission von ZnS :Cu,Cl und ttberwindet emige 
Nachteile von ZnS : Cu,CL Die Grundzusammensetzung dieser phosphoreszierenden Substanz ist nicht neu, 
sondern wurde in US-A-3294699 und US-A-4216408 offenbart Jedoch betraf en diese Patente phosphoreszieren- 
de Stoffe zur Konstruktion und Hersteilung von Lamp en. 

Eu2+ kann durch einen indirekten Obergang eme Emission Uber einen breiten Spektralbereich bewirken, 
wobei die Emission durch die Herstellungsbedingungen und die Stniktur des WirtskristaUs beeinfluBt wird Zum 
Beispiel ist bekannt, daB die durch Eu^+ bewirkte Emission der gesamte Bereich vom UV-Bereich bis zum 
gelben Bereich des Spektrums sein kann, abhangig davon, ob es in einem Aluminat-, Gallat-, Borat-, Phosphat- 
oderAluminiumgallat-Wirtskristallvorhandenist , .^.^ , 

Crber den Einbau von Seltenerdionen in bestimmte phosphoreszierende Zinksulfidsubstanzen, die langsame 
Abklingeigenschaften aufweisen, wurde vor kurzem ebenfalls berichtet, siehe "Study on effect of rare earth in 
blue-purple night-luminious phosphor CaS : Bi,Cu", Hunan Shifan Daxue, Ziran Kexue Xuebao Band 15, Nr. 2, 
Seite 145— 148, 1992, X. Mao, S. Lian und Z. Wu (Hunan Normal Univ., Hunan. China), und "Rare Earth effect in 
non-radioactive night luminous phosphor ZnS : Pb,Cu'', Hunan Shifan Daxue. Ziran Kexue Xuebao, Band 14, Nr. 
1, Seite 47—51, 1991, X. Mai und M. Hong, (Acta Scientiarium Naturalium Univ. Normalis Hunanensis). Von 
solchen phosphoreszierenden Substanzen kann angenommen werden, daB sie einige der vorstehend zitierten 
Nachteile anderer phosphoreszierender Substanzen auf Sulfidbasis aufweisen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Bereitstellung Iangsam abklingender phosphoreszieren- 
der Stoffe mit anfanglich hoher Helligkeit und langsamen Abklingeigenschaften, die die Nachteile der phospho- 
reszierenden Stoffe des Stands der Technik uberwinden, insbesondere die BereitsteUung phosphoreszierender 
Stoffe mit verbesserten Abklingeigenschaften. verglichen mit ZnS :Cu,CL . „ . i. 

Eine andere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, phosphoreszierende Stoffe mit einem weiten Bereicb 
von Farben, einschlxeBlich zum Beispiel violett, cyan, hellgrfln und gelb-grtln, bereitzustellen. 

Eine besondere Aufgabe ist die Bereitstellung Iangsam abklingender phosphoreszierender Stoffe und das 
Verfahren zur Hersteilung Iangsam abklingender phosphoreszierender Stoffe, umfassend mit einem Seltenerd- 
element aktivierte zweiwertige borsubstituierte Aluminate. 

Eine weitere besondere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung Iangsam abkhngender 
phosphoreszierender Stoffe, die angepaBt werden konnen, um die gewOnschten Farb- und Abklingeigenschaften 
durch Einstellen des stOchiometrischen Verhaitnisses des zweiwertigen Metalloxids zu dem borsubstituierten 
Aluminiumoxid und durch Wahl der geeigneten Kombination von Seltenerdaktivatoren in den vorliegenden mit 
einem Seltenerdelement aktivierten zweiwertigen borsubstituierten Alurainaten 2U erreichen. 

Noch eine andere Aufgabe der vorliegenden Erflndung ist, Iangsam abklingende phosphoreszierende Sub- 
stanzen bereitzustellen, die durch eine Vielzahl von Anregungsquellen, wie Sonnenlicht, kttnstliche Lichtquellen, 
Elektronenstrahlen Oder Rantgenstrahlen,angeregt werden kdnnen. ^ ^ ^ . . j 

Daruber hinaus ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Iangsam abkimgende phosphoreszierende 
Stoffe bereitzustellen, die keine bekannten toxischen Wirkungen aufweisen und die nicht hygroskopisch sind, so 
daB sie fOr einen sehr weiten Bereich von Anwendungen, einschlieBUch der sicheren Anwendung im Hausge- 
brauch, verwendet werden kdnnen. 
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Diese Aufgaben werden geldst durch einen langsam abklingenden phosphoreszierenden Stoff, bestehend aus 
mit einem Seltenerdeleraent aktivierten zweiwertigen Aluminaten, in denen die Aluminate teiiweise durch 
Boroxid ersetzt sind, mit folgender Zusammensetzung: 

MO • a(Ali -bBb^Oa ; cR, 

in der 

03 < a ^ 10.0 
0.0001 ::S b < 0.5 und 

MO mindestens ein zweiwertiges Metalloxid, ausgewfthlt aus MgO. CaO, SrO und ZnO. darsteUt und R Eu und 
mindestens ein zusatzliches Seltenerdelement darstellt Insbesondere stcUt R Eu und mindestens em zusatzhches 
Seltenerdeleraent, ausgewShlt aus Pr,Nd,Py und Tm,dar. .^.^ r.. . 

Die Spektralenergieverteilungen eines Standards und der erfindungsgemaBen Stotfe wird m den Fig. 1 bis 5 
veranschaulicht. 

Fig. 1 zeigt die Spektralenergievcrteilung der durch einen phosphoreszierenden ZnS : Cu,a-Bezugsstoff be- 
wirkten Emission, wenn er mit einer UV-Strahlung von 253.7 nm angeregt wird 

Rg. 2 zeigt die Spektralenergieverteilung der durch einen in Beispiel 1 hergestellten langsam abklmgenden 
phosphoreszierenden Stoff bewirkten Emission, wenn er mit einer UV-Strahlung von 253.7 nm angeregt wird. 

Fig. 3 zeigt die Spektralenergieverteilung der durch einen in Beispiel 2 hergestellten langsam abklingenden 
phosphoreszierenden Stoff bewirkten Emission, wenn er mit einer UV-Strahlung von 253.7 nm angeregt wird 
Fig. 4 zeigt die Spektralenergieverteilung der durch einen in Beispiel 3 hergestellten langsam abklmgenden 
h*^e«h.^roc^i*.r*.nH**n «trtff hewirlctftn Emission, wenn er mit einer UV-Strahlung von 253.7 nm angeregt wird 




phosphoreszii . , „ , . . . i 

Die vorstehende Formel (I) und ahnliche hier offenbarte Formeln soilen das Verhaitois der m dem langsam 
abklingenden phosphoreszierenden Stoff vorhandenen elementaren Bestandteile wiedergeben. ohne notwendi- 
gerweise die molekulare Zusammensetzung der in den vorliegenden langsam abklingenden phosphoreszieren- 
den Stoffen vorhandenen einzehien Kristallphasen nahezulegen oder wiederzugeben. Der zweiwertige Metall- 
oxidbestandteil in dem zweiwertigen Aluminat MO in der Formel (I) ist ein zweiwertiges Metalloxid ausgewahit 
aus MgO, CaO, SrO und ZnO. Das Seltenerdmetall R in der Formel (I) ist Eu und mindestens ein zusatzliches 
Seltenerdelement Vorzugsweise stellt R Eu und mindestens ein zusatzliches Seltenerdelement, ausgewahit aus 
Pr, Nd, Dy und Tm, dar. Die langsam abklingenden phosphoreszierenden Stoffe der vorliegenden Erfindung 
offenbaren, daB sie Phosphoreszenz mit unerwartet hoher Helligkeit far unerwartet lange Abklingzeitraume 
ergeben. 

Langsam abklingende Phosphoreszenz ist hier als Bezug auf die spektrale Emission, die ohne weiteres aber 
Zeitraume von mindestens 20 Minuten und vorzugsweise mehreren Stunden nach Entfemen der Anregungs- 
quelle wahrgenommen werden kann. Die Anregungsquelle kann eine Anregung durch elektromagnetische 
Strahlung, wie Rdntgenstrahlen, Sonnenlicht oder die Strahlung von kUnstlichen Lichtquellen ergeben. Zusatz- 
lich kann eine Anregung durch Elektronenstrahlen bereitgestellt werden. 

Die Phosphoreszenzeigenschaf ten eines betrcffenden phosphoreszierenden Stoffes kdnnen durch Messen der 
phosphoreszenten Emissionsdaten bestimmt werden, die entweder durch eine Emissionsabnahme des Exponen- 
tialtyps,wie 

oder durch eine Emissionsabnahme des Potenzgesetztjrps, wie 
lt=-Iot-« 

wiedergegeben werden kann, wobei "It" die relative Phosphoreszenzintensitat zum Zeitpunkt V ist, lo die 
relative Phosphoreszenzintensitat bei t - 0 Sekunden, d h. am Anfang, wenn die Anregungsquelle entfernt wird 
ist und "a" und "n" empirisch als "Abklingzeitkonstante" f fir jede Art der Abnahme festgelegt werden kdnnen. Die 
Abklingzeitkonstante kann durch geeignete Auftragung der Phosphoreszenzemission als Funktion der Zeit 
bestimmt werden. FQr eine der Abnahme des Potenzgesetztyps folgende Emission ist die Abklmgeigenschaft des 
phosphoreszierenden Stoffs umso langer, je kleiner der Wert von "n" ffir einen gegebenen phosphoreszierenden 
Stoff ist. Die relative Phosphoreszenzintensitat kann als "Phosphoreszenzhelligkeit" bezeichnet werden. 

Von phosphoreszierenden Zusammensetzungen mit hohem Sauerstoffgehalt wOrde der Fachmann normaler- 
weise erwarten, daB die Phosphoreszenzemission Abklingeigenschaften des Exponentialgesetztyps zeigt. Die 
erfindungsgemaBen phosphoreszierenden Zusammensetzungen mit hohem Sauerstoffgehalt zeigen abcrra- 
schenderweise Abklingeigenschaften des Potenzgesetztyps. . , 

Die Messungen der Phosphoreszenzhelligkeit. wie hier offenbart, wurden mit gut gequenchtcn phosphores- 
zierenden Proben. die vorher ffir viele Stunden an einen dunklen Ort gebracht wurden, darait sie alle gespeicher- 
te Energie emittieren, durchgeffihrt Dann wurden die Proben zum Beispiel mit einer ultraviolettcn Uchtquelle 
(365.0 nm) ffir etwa 4 Minuten bestrahlt, um einen stationaren Zustand der Anregung zu erreichen. Nach 
Abbrechen der Bestrahlung wurde die Phosphoreszenzhelligkeit als relativer Prozentsatz der Helligkeit vergli- 
chen mit einem ZnS :Cu,Cl-Standardgemessen. _ ^ ^ „ , . , 

Es ist im Stand der Technik allgemein bekannt. daB mit Seltenerdelementen aktivierte Erdalkahalununate als 
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phosphoreszierende Stoffe mit langem Abklingzettraum vergUchen mit ZnS :Cu,a dienen kdnnen. Es wurde 
festgestellt, daB die Dauer und Helligkeit langsam abklingender phosphoreszierender Stoffe, umfassend rait 
einem Seltenerdelement aktivierte zweiwertige Aluminate, Oberraschenderweise fflr Zusammensetziingen er- 
hdht werden konnen, in denen eine borhaltige Verbindung, wie Borsaure, als FluBmittel zur Herstellung des 

5 phosphoreszierenden Stoffs verwendet wird. Wfthrend die vorliegende Erfindung nicht durch die gegenwartigen 
Theorien oder hier off enbarten Annahmen eingeschrankt sein soil, wird, obwohl es noch nicht bestfttigt wurde, 
angenommen, daB die verbesserte langsam abklingende Phosphorcszenz fOr Zusammensetzungen erreicht wird, 
in denen das meiste. wenn nicht das gesamte, Bor enthaltende FluBmittel, in den Wirtskristall des phosphoreszie- 
renden Stoffs eingebettet wird. , , J. . 

10 Ferner wird angenommen. daB die verbesserten langsamen Abklingeigenschaften fflr die vorhegenden mit 
einem Seltenerdelement aktivierten zweiwertigen borsubstituierten Aluminatzusammensetzungen erreicht 
werden, da sie im wesentlichen in Abwesenheit von FluBmittehi hergestellt werden, die ein Aikalimetall und/ 
Oder ein Halogenid enthalten. Phosphoreszierende Stoffe auf Aluminatbasis werden typischerweise unter Ver- 
wendung von FluBraitteln hergestellt. die eine Alkalimetallverbindung, ein Erdalkalihalogenid oder ein Alumini- 

15 umhalogenid enthaltea Die vorliegende Erfindung betrifft phosphoreszierende Aluminatverbindungen, herge- 
stellt unter Verwendung eines Bor enthaltenden FluBmitteis, das ira wesentlichen frei von irgendeinem Halogen- 
id ist 

Vorzugsweise werden die vorliegenden phosphoreszierenden Aluminatverbindungen unter Verwendung ei- 
nes FluBmitteis von Borsaure oder Boroxid, das einen geringen Alkalimetallgehalt aufweistt hergestellt ledoch 
20 ist es mdglich, daB ein Alkalimetallborat als FluBmittel zur Bildung annehmbarer Phosphoreszenz, wenn auch 
mit verminderter Leistung, verglichen mit FluBnutteln, die im wesentlichen frei von Aikalimetall sind, verwendet 
werden kann. Tabelle I zeigt eine deutliche Verbesserung zum Beispiel dcr Phosphoreszenzhelligkeit von 
Zusammensetzungen, hergestellt unter Verwendimg eines BorsaurefluBmittels vergUchen mit zweiwertigen 
Aluminatzusammensetzungen, hergestellt unter Verwendung eines ein Aikalimetall oder ein Halogenid ein- 
25 schlieBenden FluBmitteis. Basierend auf Ergebnissen wie diesen wird angenommen, daB die bei der Herstellung 
der vorliegenden Zusammensetzungen verwendete Borsaure dem doppelten Zweck dient, daB sie als FluBmittel 
wahrend der Herstellung der phosphoreszierenden Stoffe dient, sowie auch in die chemische Struktur des 
langsam abklingenden phosphoreszierenden Stoffes eingebaut wird, wie durch Formal (I) veranschaulicht 

Es wird angenommen. daB die Substitution von Bor in der Aluminatstruktur den Erhalt einer besseren 
Kristallinitat der vorliegenden zweiwertigen phosphoreszierenden Aluminatverbindungen und die Stabilisie- 
rung der in den vorliegenden phosphoreszierenden Stoffen gebildeten lumineszenten Zentren und Einfangstel- 
len untersttttzt Es wird weiter angenommen. daB die verbesserte Kristallinitat und Stabilisierung der vorliegen- 
den langsam abklingenden phosphoreszierenden Substanzen mit der Tatsache, daB Boroxid ein eutektisches 
Gemisch mit einem Erdalkalimetall oder Zmkoxid bilden kann, und zusatzlich mit der Tatsache verbunden ist, 
35 daB Boroxid mit Aluminiumoxid ttber einen breiten Verhaltnisbereich gemischt werden kann. Vorzugsweise ist 
die Bor enthaltende Verbindung Borsaure, Boroxid oder ein Erdalkaliborat Am starksten bevorzugt ist die Bor 
enthaltende Verbindung Borsaure. Die Bor enthaltende Verbindung kann in einer solchen Menge vorhanden 
sein, daB sie etwa 0.01 Mol-Vo bis etwa 50 Mol-% Bor, verglichen mit dem gesamten Molgehalt an Aluminium 
und Bor in dem phosphoreszierenden Produkt, ergibt Vorzugsweise ist die Bor enthaltende Verbindung in einer 
40 solchen Menge vorhanden, daB sie etwa 0.1 Mol-% bis etwa 10 Mol-% Bor in dem phosphoreszierenden 
Produkt ergibt. Am starksten bevorzugt ist die borhaltige Verbindung in einer solchen Menge vorhanden, daB 
sie etwa 1 bis etwa 10 Mol-% Bor in dem phosphoreszierenden Produkt ergibt 

Tabelle 2 zeigt die relative Phosphoreszenzhelligkeit des mit Eu/Pr aktivierten Strontiumaluminats, vergli- 
chen mit Eu/Pr aktivierten borsubstituierten Strontiumaluminatea Bei den in Tabelle 2 gezeigten Ergebnissen 
45 wurde der Borgehalt von etwa 0.1 2 mol auf etwa 0.199 mol, verglichen mit dem Gesamtmolgehalt an Aluminium 
und Bor zusammen. erhoht Bei einem Borgehalt von etwa 0.048 mol zeigten die borsubstituierten Aluminate 
wesentlich hohere Phosphoreszenzhelligkeit verglichen mit borfreiem Strontiumalumlnat 

Wie in Tabelle 2 gezeigt, wurden die Hauptkristallstrukturen des Wirtskristalls, die aus R5ntgenbeugungsmu- 
stem identifiziert werden kdnnen, noch nicht fOr alle Zusammensetzungen identiftziert Tabelle 3 zeigt die 
50 RSntgenbeugungsdaten ftir ein mit einem Seltenerdelement aktiviertes borsubstituiertes Strontiumaluminat» 
hergestellt wie in Beispiel 2. Die Struktur scheint von bekannten Strontiumalummaten oder Strontiumboraten, 
wie vom International Centre for Diffraction Data erhaltlidv vcrschieden zu sein. Es wird angenommen, daB 
durch Borsubstitution modifizierte ErdalkaUalununate Wirtskristalle ftir diesen neuen phosphorcszenten Lumi- 
nophor sind. Insbesondere wird angenonunen, daB durch Borsubstitution modifiziertes Strontiumalumlnat der 
55 Wirtskristall des in Beispiel 2 hergestellten phosphoreszierenden Leuchtstoffs ist ... 
Es wurde auch festgestellt, daB, wahrend auf dem Stand der Tecfanik bekannt war, daB Eu-^*^ als einzelner m 
einem zweiwertigen Aluminat vorhandener Seltenerdaktivator verwendet werden kann, eine verstftrkte lang- 
sam abklingende Phosphoreszenz beobachtet werden kann, wenn der Eu^+.Aktivator mit einem zweiten 
Seltenerdaktivator kombiniert wird Vorzugsweise wird der zweite Seltenerdaktivator aus Pr, Nd, Dy und Tm 
GO ausgewahlt Obwohl angenommen wird, daB das zweiwertige Eu2+ hauptsachlich als Lumineszenzzentrum 
dient, wahrend der zweite Seltenerdaktivator als Einfangstelle dienen kann. wiu^e noch nicht bestatigt, welche 
Funktion jeder Aktivator in den vorliegenden phosphoreszierenden Stoffen erfUllt Insbesondere wurde festge- 
stellt, daB, wahrend Eu^-** Einfangstellen in den zweiwertigen Aluminatwirtskristallen der vorliegenden Erfm- 
dung bilden kann. diese Einfangstellen nicht ausreichend langanhaltend far die Verwendung bei gegenwartigen 
wahrend der Nacht lumineszenten Anwendungen waren. Die langsam abklingende Phosphoreszenz konnte 
fiberraschenderweise durch EinschluB eines zusatzlichen Seltenerdaktivators verstarkt werden. 

Die Qualitat des phosphorcszenten Luminophors kann in bezug auf "Abklingzeitkonstante" und "Phosphores- 
zenzhelligkeit" charakterisiert werden. Diese zwei Faktoren hangen stark von der Konzentration sowohl der 
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Lumineszenzzentren als auch der Einfangstellen ab. Wenn die Konzentration des Lununeszenzzentrums vergli- 
chen mit der EinfangsteUe klein ist, dauert die Phosphoreszenz ISnger an, und die Abkiingzeitkonstante wird 
kleiner. Jedoch ist, wenn die Abkiingzeitkonstante klein ist, die Phosphoreszenzhelhgkeit gering. Wenn die 
Konzentration des Lumineszenzzentrums zu gering ist, kann keine gleichffirmige Emission erhalten werden. 
Altemativ kann, wenn die Konzentration des Lumineszenzzentrums grttBer ist. ein hdherer anfanglicher 5 
Piiosphoreszenzoutput erreicht werden. aber die Phosphoreszenz kann zu schnell abklingen und die Abkiing- 
zeitkonstante wird grdBer. . , ^ « i_ l_ t- J P -u* 

Ahnliche Effekte kdnnen abhfingig von der Konzentration der Emfangstellen beobacntet werden. So ergiDt 
eine geringe Konzentration der Einfangstellen eine kOrzere Abnahme und gr6Bere Abkiingzeitkonstante und 
eine hohe Konzentration der Einfangstellen eine langsamere Abnahme imd kleinere Abklingkonstante. ledoch 10 
kann, wenn die Konzentration der Einfangstellen zu groB ist, die hohe Konzentration an Aktivator ein Konzen- 
trationsquenchen ergeben. Zum Beispiel betrSgt. wenn bei dem gdb-grtinen langsam abklingenden phosphores- 
zierenden Stoff die Eu^^ -Konzentration (Lumineszenzzentrum) 6mal grdBer als bei Beispiel 4 ist, die Abkiing- 
zeitkonstante n « 03B und die PhosphoreszenzheUigkeit, verglichen mit ZnS :Cu,CL 279% 10 Sekunden und 
11600/o20MinutennachderAnregung. j. . * « « 

Die geeigneten Konzentrationen fQr sowohl das Lumineszenzzentrum als auch die Einfangstelle soUten 
abhSngig von den Anforderungen der Anwendungen optimiert warden. Vorzugsweise liegen die Konzentration 
des Seltenerdelements, das als Lumineszenzzentrum dient, und des zusfttzlichen Seltenerdelements, das als 
Einfangstelle dient. jeweils im Bereich zwischen OJOOOt mol und 0.1 mol des zweiwertigen Metallelements. 
Starker bevorzugt soUte jedes Seltenerdmetallion im Bereich zwischen 0X)1 mol und 0^ mol des zweiwertigen 20 
Metallelements vorhanden sein. 

Tabelle 4 zeigt die Zusammensetzung, Spektralemissionseigenschaften und Farbe der vorhegenden langsam 
abklingenden phosphoreszierenden Stoffe, die Eu^"*" und den zusfttzllchen Seltenerdaktivator enthalten, wie in 
den Beispielen 1 —4 offenbart Es wird bevorzugt, daB die Kombination der Seltenerdelemente in ubereinstim- 
mung mit dem Wirtskristall, m den die Kombination einzuschlieBen ist, gewfthlt wird. Die empirisch bestimmte 25 
Abkiingzeitkonstante und PhosphoreszenzheUigkeit sind in Tabelle 5 10 Sekunden und 20Minuten nach der 
Anregung der langsam abklingenden phosphoreszierenden Stoffe der Beispiele 1 —4 offenbart Die Phosphores- 
zenzheUigkeit ist in bezug auf die relative Phosphoreszenzintcnsitftt verglichen mit einer phosphoreszierenden 
ZnS : Cu,a-Verbindung gegebea Tabelle 5 zeigt die vorliegenden phosphoreszierenden Luminophore, die 
sowohl langsame Abklingeigenschaft als auch hohe PhosphoreszenzheUigkeit aufweisen. Das Ergebnis ist. daB 30 
eine Phosphoreszenz fOr ZeitrSume von vielen Stunden» insbesondere fflr Zeitr&ume von bis zu etwa 10 Stunden 
Oder mehr, beobachtet werden kann. . *. 

Die bei der Herstellung der langsam abklingenden phosphoreszierenden Substanzen der vorhegenden Erfin- 
dung verwendeten Ausgangssubstanzen smd hochreine Substanzen mit einer Reinheit von mindestens 99.9%. 
Vorzugsweise ist die Reinheit grdBer als 9939%. Die Ausgangssubstanzen werden so gewShlt, daB die Aus- 35 
gangssubstanzen nicht reagieren, wobei sie andere BestandteUe in dem langsam abklingenden phosphoreszie- 
renden Produkt bilden, auBer jenen Bestandteilen, die eiiien Teil der chemischen Zusammensetzung des ge- 
wUnschten phosphoreszierenden Produkts bilden soUen. Zum Beispiel kann SrCOs typischerweise einen Uber- 
schuB an Carbonat in der Ausgangssubstanzzusammensetzung enthalten, aber die UberschOssige Carbonatfrak- 
tion kann leicht wShrend des Brennverfahrens ausgebrannt werden. Andere anorganische oder organische 40 
Verbindungen kdnnen als Ausgangssubstanz verwendet werden, soweit die Ausgangssubstanzzusammenset- 
zung nur die gewOnschten Bestandteile in den langsam abklingenden phosphoreszierenden Substanzen liefern, 
ohne auch andere unerwanschte Bestandteile zu liefem. Beispiele solcher erwiinschter Verbindungen schlieBen 
Carbonat, Nitrate, Oxalate, Hydrate usw. ein. Beispiele der FluBmittel, die unerwiinschte Bestandteile in dem 
phosphoreszierenden Produkt ergeben kdnnen, schlieBen Alkalimetalle und/oder Halogenide enthaltende Ver- 45 
bindungen ein. 

Als zur Bereitstellung des zweiwertigen Metalls in dem zweiwertigen MetaUaluminat zu verwendende Aus- 
gangssubstanz kQnnen Carbonatsalze oder Oxide von Erdalkalielementen oder Zink wcgen ihrer hohen Reakti- 
vitat, leichten Handhabung und HandelsverfUgbarkeit mit hoher Reinheit verwendet werden. Hochreines AI2O3 
kann als AbOs-Quelle aus den gleichen GrUnden verwendet werden. Jedoch kann auch A](N03)3-9H20 statt 50 
AI2O3 verwendet werden. Borsaure, Boroxid und Erdalkalimetallborate werden vorzugsweise als Borquelle 
verwendet Von Borsaure wird angenommen, daB sie das Kristallwachstum unterstUtzt und in dem phosphores- 
zierenden Stoff verbleibt, urn die Abklingeigenschaften der Phosphoreszenz zu verbessem. Vorzugsweise ist die 
Verwendung eines auf einer Alkalimetallverbindung und/oder einem Halogenid basierenden FluBmittels zu 
vermeiden, da diese Substanzen die Abklingzeit und die PhosphoreszenzheUigkeit der langsam abklingenden 55 
phosphoreszierenden Stoffe verringem. Oxalatsalze von Seltenerdelementen werden vorzugsweise als Quelle 
des Seltenerdaktivators verwendet 

Diese Substanzen kdnnen abgewogen und mit entweder emem Trocken- oder NaBmischverfahren gemischt 
werden, um ein gut gemischtes, gleichfdrmiges Ausgangssubstanzgemisch zu erhalten. Das nasse Gemisch wird 
in einem Ofen getrocknet und zum Brennen gesiebt Das Gemtsch wird dann in einer leicht reduzierenden eo 
Atmosphare unter Verwendung von dem Fachmann bekannten Vcrfahren gebrannt. Zum Beispiel kann das 
Gemisch in einer leicht reduzierenden Atmosphare bei 1200— 1500*C fOr etwa 1 —6 Stunden gebrannt werden. 
Das Zeitschema fOr das Brennen kann so eingesteUt werden, daB die AbkUngeigenschaften verbessert werdea 
Die gebrannte Substanz wird zur Durchf flhrung der Phosphoreszenzmessungen pulverisiert und gesiebt 
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Ein blau emittierender langsam abklingender phosphoresaderender Stof f mil eincr Zusammensetzung 
CaO • lX)25(Ala976Bao24)203 : 0.005 Eu» 0.015 Nd 
5 wurde ausgehend von einem Gemisch von: 



CaCOi 10.009 g 

EU2(C304)3* IOH2O 0.187 g 

NdjOs 0.252 g 

10 AI2O3 10.196 g 

H3BO3 0309 g 



hergestellt. Das Gemisch wurde 4 Stunden in einem Ofen in einer leicht reduzierenden Atmosphare be! 1300° C 
gebrannt Nach Abktihlen wurde das erhaltene Produkt zur Bewertung gemahlen irnd gesiebt 

Die TeilchengrSBe, das Eraissionsspektrum, die Farbkoordinaten und Abklingeigenschaften unter Photoanre- 
gung wurden unter Verwendung von dem Fachmann bekannten Verfahren gemessen. Die TeilchengrdBe dieser 
Substanz betrug etwa 113 \im und der Emissionspeak war bei etwa440 um. 

Bei5piel2 

Ein blau-grUn emittierender langsam abklingender phosphoreszierender Stoff mit einer Zusammensetzung 
SrO . 2.10(Alo^52BoM8)203 : 0.005 Eu. 0.020 Pr 
wurde ausgehend von einem Gemisch von: 



SrC03 7381 g 

EU2(C204)3-10H20 0.094 g 

30 PrgOii 0.170 g 

AI203 10.196 g 

H3BO3 0.618 g 




35 hergestellt. Das Gemisch wurde 2 Stunden in einem Ofen in einer leicht reduzierenden Atmosphare bei 1350° C 
in ahnlicher Weise zu der in Beispiel 1 beschriebenen gebrannt 

Die TeilchengrdBe dieser Substanz betrug etwa 173 \im und Emissionspeaks wurden bei etwa 494 nm und 
407 nm beobachtet Diese Substanz wies eine relativ schnelle Phosphoreszenzanstiegszelt und belle anf angliche 
Emission auf. 

Beispiel 3 

Ein blau-grtin emittierender langsam abklingender phosphoreszierender Stoff mit einer Zusammensetzung 
45 SrO • 2.10(Alo352Box)48)203 : 0.005 Eu, 0.020 Dy 
wurde ausgehend von einem Gemisch von: 



SrCOs 7381 g 

50 EU2(C204)3 - IOH2O 0.094 g 

Dy203 0.187 g 

AI2O3 10.196 g 

H3BO3 0.618 g 



hergestellt. Das Gemisch wurde 2 Stunden in einem Ofen in einer leicht reduzierenden Atmosphare bei 1350** C 
in ahnlicher Weise zu der in Beispiel 1 beschriebenen gebrannt ^ ^ . j 

Die TeilchengroBe dieser Substanz betrug etwa 18.6 iim und Emissionspeaks wurden bei etwa 490 nm und 
403 nm beobachtet. Diese Substanz wies eine relativ langsame Anstiegszeit auf, jedoch blieb cUe Emission f Or 
60 einen sehr langen Zeitraum erhalten. 

Beispiel 4 

Ein gelb-grun emittierender langsam abklingender phosphoreszierender Stoff mit einer Zusammensetzung 

65 

SrO • 1.025(Alo576Bao24)203 : 0.005 Eu, 0.015 Dy 
wurde ausgehend von einem Gemisch von: 
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SrCOs 14.763 g 

EU2(C204)3- lOHaO 0.187 g 

Dy203 0-281 g 

AI2O3 10.196 g 

H3BO3 0309 g 



hergestellt Das Gemisch wurde 2 Stunden in einem Ofen in einer leicht reduzierenden Atmosphfire bei 1350" C 
in flhnlicher Weise zu dcr in Beispiel 1 beschriebenen gebrannt 

Die TeilchengrdBe dieser Substanz betnig etwa 123 [m und ein Emissionspeak wurde bei etwa 515 nm 
beobachtet 
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TabeUe3 

Rdntgenbeugungsdaten f Qr das in Bsp- 2 hergestellte mit einem Seltenerdelement aktmerte borsubstituierte 

Strontiumaluminat 
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PatentansprQche 

I. Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff» umfassend eine Zusammensetzung 
MO . a(Ali -bBb)203 : cR. 

inder 

0.5 ^ a :S 10.0 
0.0001 < b ^ 03 und 

MO^mindesf e^^^^ zwciwertiges Metalloxid. ausgcwahlt aus MgO. CaO. SrO und ZnO, darstcllt und R Eu 
undmindestenseinzusatzlichesSeltenerdelementdarstellt ^ . „ ^ • j 

Z Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff nach Anspruch 1, wobei R Eu und mmdestens em 
zusatzUchesSeltenerdelement.ausgewahltausPr,Nd,DyundTm,darsteUt ^, . -.^ 

3. Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff nach Anspruch 1 oder 2. wobei MO CaO und/oder SrO 
ist. 

4. Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff nach einem der AnsprOche 1 bis 3, wobei 
0.6 ^ a ^ 13 

0.001 S b ^ 0.1 und 

MO 70 bis 100 MoI-% CaO, bezogen auf den Gesamtgehalt an zweiwertigem Metalloxid, und 0 bis 30 
Mol-% eines zweiwertigen Metalloxids, ausgewfthlt aus MgO» SrO und ZnO, darstellt 

5. Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff nach Ansprudi 4, wobei die Zusammensetzung um- 
faBt: 

CaO . 1.025(AIa976Ba024)2O3 : 0.005 Eu, 0.015 Nd. 

6. Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff nach cinem der AnsprUche 1 bis 3, wobei 
15 :S a :^ 3.0 

0.001 ^ b ^ 0.1 und 

MO 70 bis lOo' Mol-% SrO, bezogen auf den Gesamtgehalt an zweiwertigem Metalloxid, und 0 bis 30 
Mol-% eines zweiwertigen Metalloxids, ausgewahlt aus MgO, CaO und ZnO, darstellt und R Eu und 
mindestens ein zusatzliches Seltenerdelement, ausgewShlt aus der Gruppe Pr, Nd, Dy und Tm, darstellt 

7. Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff nach Ansprudi 6, wobei die Zusammensetzung um- 
faBt: 

SrO . 2. 1 0(Alo^52B«w)48)203 : 0.005 Eu, 0.020 Pr 
oder 

SrO . 2.10(Alo552Boj)48)203 : 0.005 Eu, 0.020 Dy. 

8. Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff nach Anspruch 1, wobei 
0.6 < a < 1.5 

0.001 ^ b ^ 0.1 und 

9!^Langsam abklingender phosphoreszierender Stoff nach Anspruch 8, wobei die Zusammensetzung um- 
faBt: 

SrO - 1.025(Alos76Bao24)203 : 0.005 Eu, 0.015 Dy. 

10. Verfahren zur Herstellung eines langsam abkUngendcn phosphoresziercnden Stoffes wie in einem der 
Anspriiche 1 bis 9 definiert, umfassend 

Herstellung eines Gemisches, das einschlieBt: j 

(1) eine ein zwciwertiges Metall, ausgewahit aus Mg, Ca, Sr und Zn, enthaltende Verbmdung, 

(2) eine Bor enthaltende Verbindung, 

(3) eine Aluminium enthaltende Verbindung, 

(4) eine Europium enthaltende Verbindung und « ^ . 

(5) eine ein Seltenerdelement enthaltende Verbindung, ausgevf^t aus Pr, Nd, Dy und Tm, und 
Brennen des Gemisches. ./ j « • 

I I. Verfahren nach Anspruch 10, wobei das zweiwertige Metall M Ca und/oder Sr ist 

12. Verfahren nach Anspruch 10, wobei R Eu und mindestens ein Seltenerdelement, ausgewahit aus Pr. Nd, 
Dy und Thi, umf aBt 

Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 
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